Europalsches Patentamt 

® /9JJj European Pat nt Office @ Veroffentlichungsnummer: 0166 006 

Off Ice europ6en des br vets A1 



@ EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

@ AnmeWenummer: 84106899.2 © Int. CI 4 : C 10 L 1/02 

@ Anmeldetag: 16.06.84 



© Ver6ff entlichungstag der Anmeldung : 02.01 .86 


@ Anmelder : Union Rheinlsche Brsunkohlen Kraftstoff 


Paten tblatt 86/1 


AJrtiengeaeHachaft, Uidwlgahafener Straaae o. Nr. 




Poatfach 8, D-5047 Waaaellng (DE) 




@ Erf inder : Mtilter, Helnrich, Dr., Rttntgenstrasse 4, 


@ Benannte Vertragsstaaten : AT BE CH DE PR OB IT LI LU 


D-5047 Wessellng(DE) 


Erfinder: Kelm, Karl-Helnz, H5henrfng31, 


NLSE 


D-5351 Helmerzheim (OE) 



® Motor-Kraftatoff. 

@ Die Erfindung betrifft Kraftstoffe auf Basis niederer Al- 
kohole nach Patentanmeldung 33.08433.5, die Zusatze an 
Gemischen von C 5 /C,-. C 8 -C 7 -Kohlenwasserstoffen sowie 
Benzin und an Gemischen von C 4 -Kohtenwasserstoffen ent- 
halten. 
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Motor-Kraftstof fe 



Die Erfindung betrifft Kraftstoffe auf Basis niederer Alkohole, 
die ZusStze an Gemischen ges&ttigter C 5 /C g -, C 5 - C^-Kohlen- 
wasserstoffe sowie Benzin und Gemische gesMttigter C^-Kohlen- 
wasserstoffe enthalten. 

Destilllertes Methanol, sogenanntes Reinmethanol, wird als al- 
ternativer Kraftstoff seit einigen Jahren intensiv untersucht. 
(Chemische Technologie, Winnacker-Kttchler, Bd.5, Organische 
Technologie I, 4, Auflage, 1981, S. 517.) Auch Zusatze wie z.B. 
hBhere Alkohole und Wasser zu Methanol fiir die Verwendung als 
Kraftstoff sind bekannt. (N. Iwai, The combustion of methanol 
mixed with water, Second Nato-Symposium; 4.-8. Nov. 1974, 
Dttsseldorf .) 

In einem Slteren Patent US-PS 23,65,009 werden Kombinationen 

von Alkoholen mit 1-5 C-Atomen mit gesattigten und ungesSttig- 

ten Kohlenwasserstof fen mit 3-5 C-Atomen beschrieben. Ferner 

wird von der gleichen Anmelderin in US-PS 2,404,094 (Contina- 

tion in Part der US-PS 2,365,009) ein Kraftstoff beschrieben, 

der entweder aus absolut reinem Methanol oder handelsiiblichem 

destilliertem wasserfreiem Methanol besteht (Spalte 6, Zeilen 

8-11) und aliphatische C 3 -C 5 -Kohlenwasserstof f e enthSlt. Diese 

Anmeldung beansprucht auch einen Methanolkraf tstof f , der 2-20 % 

eines aliphatischen C^- Oder C^-Kohlenwasserstof f s enth&lt. 

Bevorzugt sind gemSB Spalte 5, Zeilen 22-27, Kohlenwasserstof- 

fe in hochreiner Form. Ferner kdnnen die verwendeten Kohlenwas- 

serstoffe auch teilweise ungesSttigt sein bzw. aus ungesattig- 

ten Kohlenwasserstof fen bestehen (Spalte 5, Zeilen 28-34) . in 

den Beispielen (Tabelle 1) sind als Zusatzkomponenten n-Petan, 

Isopentan und ein C -Schnitt angegeben, der bis zu 20 % Butene 

4 

entheLlt. GemSB Ansprtichen 5 und 6 kann auch ein Gemisch gesMt- 
tigter Cc-Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden fur den spe- 
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ziellen Fall des Kraftstoffs ftir Flugzeugmotoren. In US-PS 
2,365,009 werden auch Gemische von Ethanol mit aliphatischen 
C^-Cg-Kohlenwasserstof fen beschrieben, wobei die aliphatischen 
Kohlenwasserstof fe sowohl gesSttigt als auch ungesattigt sein 
kttnnen, und bevorzugt Isopentan (Anspruch 8 und Tabelle 1) als 
Kohlenwasserstof f zugemischt wird. 



Weitere Beispiele von Ethanol/Kohlenwasserstof f gemischen sind 
beschrieben in DE-OS 2,806,673 und DE-OS 3,211,775. Insbeson- 
dere sind der Fachwelt die BemUhungen bekannt, in L&ndern, in 
denen Ethanol reichlich zur Verfiigung steht, wie z. B. in Bra- 
silien, dieses sowohl rein als auch in Gemisch mit Kohlenwas- 
serstof fen (Benzin) als Kraftstoff einzusetzen (z. B. Chemical 
Engineering Process, April 1979, S. 11). 

Andererseits sind der Fachwelt wichtige kraftstoff spezif ische 
Nachteile der niederen Alkohole bekannt, so z. B. das schlechte 
Kaltstartverhalten, das schlechte Fahrverhalten bei niederen Aufien- 
teraperaturen, unbefriedigende Mischbarkeit mit Kohlenwasserstof fen 
insbesondere bei tiefen Temperaturen und der weite Explosions- 
bereich im Gemisch mit Kohlenwasserstof fen. Die Kaltstartpro- 
bleme sind in der geringen ZtindfShigkeit der Alkohole Methanol 
und Ethanol zu suchen. Ein MaB flir die ZtlndfShigkeit ist der 
Dampfdruck eines Kraftstoffs, der nach dem sog. Reid-Test bei 
37,7 °C gemessen wird. 

Zum Vergleich besitzt Benzin im Reid-Test einen Dampfdruck von 
700 mbar. Methanol dagegen von 350 mbar. Bei Au Ben temperaturen 
unter 15 °C sind die Dampfdrucke von Methanol und Ethanol so 
niedrig, dafl keine gasfdrmige, ztlndfahige Mischung mehr mSglich 
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1st. Die Explosionsgrenzen von Reinmethanol in Luft liegen bei 
6,75 bis 36,7 Vol.%, so daB in den Kraftf ahrzeugtanks zwischen 
+ 15 °C und +25 °C ein explosionsfcLhiges Kraftstof f-Luftgemisch 
vorliegt. ZusStze von 6-9 Gew.% Isopentan verringern die oberen 
Explosionsgrenzen auf -7 °C im Sommer- und -20 °C im Winterbe- 
trieb. so dafl dann die Sicherheitsprobleme weitgehend beseitigt 
sind. 

Ferner zeichnet sich Isopentan durch ausgezeichnete L5slichkeit 
sowohl in Methanol als auch Ethanol, insbesondere auch bei tie- 
fen Temperaturen aus. Als die gunstigsten Einstelldaten ftir den 
Dampfdruck von Reinmethanol erwiesen sich die oberen Dampfdruck- 
werte der Kraf tstof f -Norm DIN 51 600 tait 700 mbar fiir Sommer- 
und 900 mbar ftir Winterkraf tstof f (Reid-Test) ♦ 
In Anbetracht der geschilderten Probleme und des Standes der 
Technik sowie der jungeren Untersuchungen wurde daher Isopen- 
tan (2-Methylbutan) als bisher optimale Zumischkomponente ange- 
sehen . 

Der Kraftstof f aus destilliertem Methanol und Isopentan, der 
als M 100 Kraf tstof f bekannt ist, wurde in mehreren Autoflot- 
tentests erprobt und wird seit Jahren, insbesondere in der Bun- 
desrepublik Deutschland in koiranunalen Autof lotten tests einge- 
setzt (s. H. Muller; 27, DGMK-Haupttagung , 6,-8. Okt. 1982). 
Obgleich isopentanhaltiges Methanol in gewissem Umfang die 
Erwartungen an einen brauchbaren Motor-Kraf tstof f erfttllt, 
haben die Untersuchungen unerwartet ergeben, daB noch immer 
wesentliche Nachteile mit diesem Kraf tstof f verbunden sind. 
Insbesondere liegt im Sommerbetrieb der Dampfdruck bei Verwen- 
dung von Reinmethanol, trotz Absenkens des Isopentangehalts 
auf 5 bis 6 Gew.%, zu hoch, wobei als Folge unerwiinschtes 
Ausgasen des Isopentans auftritt, wShrend im Winterbetrieb 
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trotz eines Isopentangehaltes bis zu 9 Gew.% bei tiefen Tempe- 
ratureri ein Dampfdruckabf all auftritt, der dazu fiihrt, da8 bei 
winterlicher KSlte von unter -10 °C die Kaltstarteigenschaf ten 
zu wtlnschen Ubrig lassen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Kraftstoffe 
auf Methanol- und Ethanolbasis zu finden, die besseres Kalt- 
startverhalten, ein besseres Fahrverhalten, insbesondere bei 
relativ hohen sowie relativ tiefen AuBentemperaturen erbringen, 
wie es im praktischen Kraftfahrzeugbetrieb erforderlich ist, 
bei einwandfreier LBslichkeit auch im Winterbetrieb und gerin- 
gerer Ausgasung im Sommerbetrieb und gleichzeitig einen siche- 
ren Betrieb gew&hrleisten , ohne daB im Kraftstof ftank ein ex- 
plosives Gemisch auftritt. 

Diese Aufgabe wurde erf indungsgemSB durch Kraftstoffe auf Metha- 
nolbasls gelOst mit gegebenenf alls bis 15 Gew.% Wasser im Kraft- 
stoff, dadurch gekennzeichnet, daB dem Methanol ein Gemisch aus 
C 4 -Kohlenwasserstoffen und ein Gemisch aus Cg/Cg- bzw. C 5 ~C 7 - 
Kohlenwasserstoff en bzw. Benzin zugesetzt wird, 

a) die Gesamtmenge an C^-, C^/Cg"* bzw. Cg-Cy-Kohlenwasserstof- 
fen bzw. Benzin im Kraftstoff 0,1-15 Gew.% bzw. 0,1-18 Gew.% 
bzw. 0,1-25 Gew.% betrSgt und 

b) das VerhSltnis von C 4 : Cg/C^ bzw. C 5 -C 7 -Kohlenwasserstoffen 
bzw. Benzin, 1 : 500 Gewichtsteile bis 3 : 1 Gewichtsteile 
betrSgt, sowie durch 

Kraftstoffe auf Ethanolbasis mit gegebenenf alls bis zu 25 Gew.% 
Wasser im Kraftstoff, dadurch gekennzeichnet, daB dem Ethanol 
ein Gemisch ausC 4 -Kohlenwasserstof fen und ein Gemisch aus C^/Cg 
bzw. Cj-C^-Kohlenwasserstoffen bzw. Benzin zugesetzt wird, 
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a) die Gesamtmenge an C^-, C 5^ C 6" bzw- Cg-C^-Kohlenwasserstoffen 
bzw. Benzin im Kraftstoff 0,1-15 Gew.% bzw. 0,1-18 Gew.% bzw. 
0,1-25 Gew.% betrSgt und 

b) das VerhSltnis von C 4 : Cj/Cg bzw. Cj-Cy-Kohlenwasserstof fen 
bzw. Benzin, 1 : 500 Gewichtsteile bis 3 : 1 Gewichsteile 
betrSgt, 

bzw. durch Gemische der erf indungsgemSBen Kraftstoffe auf Metha- 
nol- und Ethanolbasis sowie durch Gemisch der erfindungsgen&Ben 
Kraftstoffe mit Kraftstoffen auf Methanol- und Ethanolbasis, die 
ZusStze an C.- und C c -Kohlenwasserstof fen enthalten. 



Es hat sich fur den Fachmann iiberraschend gezeigt, daB Gemische 
aus C 4 -Kohlenwasserstoffen einerseits und C 5 /C 6 ~Kohlenwasser- 
stoffen, Cg-C^-Kohlenwasserstof fen bzw. Benzin andererseits mit 
Reinmethanol sowie mit nichtdestilliertem technischem Methanol/ 
sog. Rohmethanol ebenso wie mit Ethanol bzw. technischem wasser- 
haltigem Ethanol in hervorragender , bisher unerreichter Weise 
Kraftstoffe lief era, die einwandfreies Kaltstartverhalten und 
besseres Fahrverhalten, insbesondere bei relativ hohen sowie re- 
lativ tiefen AuBentemperaturen erbringen, wie es im praktischen 
Kraftfahrzeugbetrieb erforderlich ist, bei einwandfreier LSslich- 
keit auch im Winterbetrieb und geringer Ausgasung im Sommerbe- 
trieb und gleichzeitig einen sicheren Betrieb gewShrleisten, ohne 
daB im Kraftstoff tank ein explosives Gemisch eintritt. Es war ins- 
besondere tiberraschend, daB die Kombination der gewttnschten Eigen- 
schaften, also gentigend geringes Ausgasen bei hohen AuBentempera- 
turen, einwandfreies Kaltstartverhalten bei tiefen AuBentemperatu- 
ren und sichere Explosionsgrenzen trotz Zusatzes eines relativ 
tief siedenden C 4 -Anteils erzielt wurde, wobei auch bei relativ 
hohem Wassergehalt, daher auch bei sehr feuchtem Klima, keine 
Phasentrennung im Krafts toff gemisch eintritt. Insbesondere war 
es tiberraschend, daB sich technische Schnitte an C 4 -Kohlenwas- 
serstoffen einerseits und C c /C-- bzw. Cc-C--Kohlenwasserstof f en 
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bzw. Benzin, wie sie im Raffin rie- und PrimSrchemikalien- 
Produktionsbereich, z. B. Ethylen- und Benzin/Toluol (BT)-An- 
lagen, anf alien andererseits, trotz unterschiedlicher Zusammen- 
setzung an Einzelkohlenwasserstoffen hervorragend eignen. 

Die Gesamtmenge an C^-Kohlenwasserstoffen einerseits und C 5 /Cg- 
bzw. C 5 ~C 7 -Kohlenwasserstoffen bzw. Benzin andererseits kann 
bei 0,1 bis 25 Gew.% liegen. Das VerhMltnis von C 4 -Kohlenwasser- 
stoffen einerseits zu Cg/Cg bzw. Cg-C^-Kohlenwasserstoffen sowie 
Benzin andererseits kann bei 1 : 500 bis 3 : 1 liegen. Bevor- 
zugt ist ein VerhSltnis von C^-Kohlenwasserstof f en einerseits und 
Cg/Cg- bzw. Cg_ C 7 -Kohlenwasserstoffen bzw. Benzin andererseits 
von 1 : 1 bis 1 : 20. 

Kleine Mengen von Nicht-C^ - C^-Kohlenwasserstof f en, wie sie in 
technischen Fraktionen zwangslSLuf ig en thai ten sind, kOnnen im 
Kraftstoff enthalten sein, unabhMngig da von, ob es sich urn 
nichtaromatische gesSlttigte und/oder ungesSttigte Oder aromati- 
sche Kohlenwasserstof fe handelt. 

Geeignete Fraktionen an C 4 ~, C 5 ~, C g - und C^-Gemischen sind 
beispielhaft in den folgenden Analysen angegeben: 



C^-Fraktion C-Frakticn 
—4 5 ■ 

C 3 2,4 Gew.% C 4 0,52 Gew.% 

C 4 , ungesMttigt 0,5 " C 5 , ungesSttigt 1,38 M 

Iscfautan 34,9 " Isopentan 28,15 

n-Butan 62,0 " n-Pentan 30,31 H 

>C 4 0,2 - >C 5 12,3 



Q r - Fraktion 



n-Butan 


1r0 


Gew.fc 


Cvclooentan 




it 


2-Methylpentan 


2,5 


n 


3-Methylpentan 


3,0 


n 


2-Ethylbuten 


11,2 


ii 


Methylcyclcpentan 


32,0 


n 


Benzol 


29,2 


ii 


Cyclohexan 


7,4 


ii 


2-Methylhexan 


1,5 


it 


3-Methylhexan 


1,1 


it 


Sonstige 


9,5 


n 



0166006 

C- - Fraktion 



n-Heptan 


2,2 Gew.% 


Methylcyclohexan 


15,3 


n 


1-Methylhexen-1 


1,2 


■i 


Methylhexan 


10,7 


ti 


Ethylcyclopentan 


18,2 


ii 


1 ,3-Dimethyl- 
cyclopenten 


8,2 


ti 


Ttoluol 


30,1 


n 


2 , 4-^)imethylhexan 


4,5 


ti 


Sonstige 


9,6 





Als Ben2in k5nnen iibliche Normal- und Superkraf tstof fe einge- 
setzt werden. 

Es ist bei dem erf indungsgemSBen Kraftstof f wie bei zahlreichen 
bekannten alternativen Kraftstof fen mSglich, gewisse Mengen an 
weiteren liblichen Komponenten zuzumischen, z.B. C 3 ~, C^- und 
hShere Alkohole, Ether, wie z. B. Methyl-tert.-butylether und 
andere zur Verfugung stehende Ether, ferner k5nnen auch Ketone, 
wie z.B. Aceton sowie zusatzliche Aromaten wie Benzol, Toluol 
und Xylole zugemischt werden. 



Die bisher fiir Kraftstoffe auf Methanolbasis verwendete Metha- 
nolqualitMt ist destillativ auf gearbeitetes Methanol, sog. 
Reinmethanol (absolutely pure or refined methanol) . Es ist dem 
Fachmann bekannt, daB beziiglich Reinheit dieser Methanolquali- 
tat hohe Anforderungen gestellt werden, wobei ein entsprechend 
hoher betrieblicher Auf wand, insbesondere im Destillationsbe- 
reich erforderlich ist. Da insbesondere bei Methanolkraf tstof f 
bestimmte technische Probleme auftreten, wie z.B. korrosive 
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und auflttsende Einwirkung des Methanols auf Kraf tfahrzeugteile 
wie Leitungen, Tankauskleidungen, Motorteile und Motorwerk- 
stoffe und darttber hinaus hohe Anforderungen an die vollst&ndi- 
ge Verbrennung im Hinblick auf Umweltverunreinigungen gestellt 
werden, und ferner Ablagerungen , insbesondere im Vergaser und 
Motor, vermieden werden mttssen, hat man nicht destillativ auf- 
gearbeitetes Methanol, wie es in Nieder-, Mittel- oder Hoch- 
druck-Syntheseanlagen anfSllt (sog. Rohmethanol (non refined 
methanol)) nicht ftir geeignet gehalten. 

Rohmethanol enthSlt bekanntlich neben bis zu ca. 5 Gew.% Was* 
ser zahlreiche Verunreinigungen, wie z,B. Formaldehyd, Methyl- 
formiat, AmeisensSure , Dimethylsulf id, Formaldehyddimethylace- 
tal, Eisenpentacarbonyl sowie weitere Carbonsauren und deren 
Ester . 

Es war ein nicht vorhersehbares Ergebnis der Untersuchungen der 
Anmelderin, da8 im Gegensatz zum Vorurteil gemaB dem Stand der 
Technik, nichtdestilliertes Methanol ebenfalls hervorragend ftir 
die erf indungsgem&flen Kraftstoffe geeignet ist f insbesondere 
in Hinsicht auf die Fahrzeugteile f die mit dem Kraftstoff in Be- 
rUhrung kommen und im Hinblick auf die Emissionen. Es wurde 
ttberraschend gefunden, dafi die Emissionen an CO, N0 X und Kohlen- 
wasserstoffen niedriger als diejenigen bei Verwendung von rei- 
nem Methanol liegen« Dies zeigt im einzelnen folgende Tabelle: 
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Tabelle 1 Abgasentissianen nach ECE-Narm, genessen mit einem 

cptimierten VW Golf, 1,6 1 





Iteinnethanol 


Rohmethanol 




Benzin 


V C 5 /C 6 
7 Gew.% 


c 4 /c 5 -c 7 

7,7 Gew.% 


Benzin 

12,3 

Gew.% 


c 4 /c 5 /c 6 

7 Gew.% 


7,7 Gew.% 


Cj /Benzin 
12,3 Gew.% 


CO 

(g/Test) 


86,5 


40,4 


40,5 


53,2 


37,1 


37,5 


48,1 


Kohlen- 
wasser- 
stoffe 
(g/Test) 


8,6 


3,6 


3,6 


4,0 


2,9 


2,8 


3,1 


NO 

X 

(g/Test) 


12,5 


3,2 


3,3 


3,9 


2,4 


2,4 


2,9 



Erf indungsgemSB kann auch ein Rohmethanol eingesetzt werden, 
daB nicht destilliert, jedoch abgetoppt ist unter Entfernung 
nichtf liichtiger Verunreinigungen. 

Zur nSheren ErlSuterung der hervorragenden Eigenschaften der 
erfindungsgeiri£LBen Kraftstoffe auf Methanolbasis dienen die 
Fig. 1 bis 10. 
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In Fig. 1 1st die AbhSngigkeit des Dampfdrucks (absolut) eines 
erfindungsgemSBen Kraftstoffs mit C 4 -/C 5 -/C g -Kohlenwasserstoff- 
zusatz von der Temperatur ftir Sommer- und Winter qual it at ftir 
Reinmethanol und Rohmethanol dargestellt. 

In Pig. 2 ist die gleiche AbhSngigkeit dargestellt, wobei C 4# 
C^-C^-Kohlenwasserstof fe zugesetzt wird. 

In Fig. 3 ist die gleiche AbhSngigkeit dargestellt, wobei C^- 
Kohlenwasserstoffe und Otto-Kraftstof f zugesetzt sind (OK) . 

In Fig. 4 ist die gleiche AbhSngigkeit dargestellt mit Ethanol/ 
Wasser (95,6 Gew.% Ethanol und 4,4 Gew.% H 2 0) und C 4~/ C 5/ C g~ 
Kohlenwasserstof fen als Zusatz. 

In Fig. 5 ist die gleiche AbhSngigkeit wie in Fig. 4, jedoch mit 
C 4 - und C^-C^-Kohlenwasserstoffen als Zusatz dargestellt. 

In Fig. 6 ist die gleiche AbhSngigkeit wie in den Figuren 4 und 
5, jedoch mit C^-Kohlenwasserstoffen und OK als Zusatz darge- 
stellt. 

In Fiq. 7 ist in allqomeiner Form die AbhSnaiakeit des Dampf- 
drucks von der Kohlenwasserstof fkonzentration dargestellt. 

Fig. 8 entspricht der Kurve der Fig. 7 ftir den beispielhaf ten 
Fall des Zusatzes von Cg/Cg-Kohlenwasserstof fen zu Ethanol 
(95,6%ig) . 

Fig. 9 und Fig. 10 geben Vergleichsdampfdruckkurven mit Iso- 
pentanzusatz zu Rein- und Rohmethanol wieder, entsprechend dem 
Stand der Technik. 
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Mit Hilfe der Figur n w rden die erf indungsgemSfcen TCraifcstoffe ~ 
nSher erlSutert. 

In Fig. 1 ist der Dampfdruck des Kraftstoffs Rein* bzw. Rohme- 
thanol und C 4 -/C 5 -/C g -Kohlenwasserstof f en in mbar aufgetragen 
gegen den Temperaturbereich -30 bis +30 °C fur jeweils Winter 
und Sommer. 

In Tabelle 2 sind die Zusammensetzungen angegeben, jeweils in 
Gew. %. : 



Tab. 2 





Rein- 
methanol 


C 5 


C 6 


C 4 


Hoh- 
methanol 


C 5 


C 6 


C 4 


Scmrer 


92,1 


3,5 


3,5 


0,9 


92,7 


3,5 


3,5 


0,3 


Winter 


90,9 


3,5 


3,5 


2,1 


91,9 


3,5 


3,5 


1,1 



Tic Reid-Dampfdrucke sind fiir die Somner-Kraf tstof f e 70C nbar 
und f\ir die Winter-Kraf tstof fe 900 mbar. 

Die Mengen an C 5 - und Cg-Kohlenwasserstof fen wurden ftir alle 
Gemische konstant gehalten. 

TrSgt man den Reid-Dampfdruck eines Gemisches von Methanol und 
ZusStzen an Kohlenwasserstof fen bei konstanter Temperatur gegen 
zunehmende Mengen an Kohlenwasserstof f-Zusatz auf , so steigt 
zunSchst der Dampfdruck nahezu linear an mit zunehmende r Menge 
an Kohlenwasserstof f-Zusatz. Bei einer bestimmten Menge Kohlen- 
wasserstof f-Zusatz gelangt man in einen Bereich in dero die 
Dampfdruck zunahme stark abfailt und bei weiterem Zusatz nahezu 
horizontal weiter verl&uft* 

Dieses generelle Verhalten ist in Fig. 7 dargestellt. Eine 
einzelne Kurve ist fiir ein Gemisch aus 95,6 Gew.% Ethanol und 
Cg/C^-Kohlenwasserstoff zusfitzen in Fig. 8 dargestellt. HSlt 
man die Gesarotmenge an z. B. C 5 /C g -Kohlenwasserstof f en konstant, 
variiert jedoch das VerhSltnis von C 5 - zu Cg-Kohlenwasserstof- 
fen, so erhSlt man analog v rlaufende Kurv nschaar n. 
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Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, im Hinblick auf die Sta- 

bilitat des jeweiligen Kraftstoffs d. h. auf mBglichst gerin- 

ges Ausgasen einerseits bei Einhaltung der gewtlnschten Dampf- 

driicke der erf indungsgemSBen Kraftstof fe in Winter- und Sommer- 

betrieb andererseits, die zugesetzte Menge an C,/C-- f bzw. 

o 6 

C 5 -C 7 «-Kohlenwasserstoffen, bzw. Benzin so zu wShlen, daB man 
sich im Bereich unterhalb des Obergangs in den nahezu horizon- 
tal verlaufenden Dampfdruckbereich befindet, wie in Fig. 7 dar- 
gestellt. 

Die bevorzugten bzw. besonders bevorzugten Bereiche des Kohlen- 
wasserstof f zusatzes sind in Fig. 7 angegeben. 

In Fig. 2 ist der Dampfdruck des Kraftstoffs Rein- bzw. Roh- 
methanol mit Zusatz von C^-/Cg - C^-Kohlenwasserstoffen in mbar 
aufgetragen gegen den Temperaturbereich -30 °C bis +30 °C ftir 
jeweils Winter und Sommer. 

In Tabelle 3 sind die Zusammensetzungen angegeben, jeweils in 
Gew.%: 



Tab. 3 





Bein- 
methanol 


C 5 


C 6 


°7 


C 4 


Roh- 
methanol 


C 5 


C 6 




C 4 


Sarner 
Winter 


92,3 
91,2 


4,5 
4,5 


1,5 
1,5 


1,0 

1,0 


0,7 
1,8 


92,9 
92,1 


4,5 
4,5 


1,5 
1,5 


1,0 
1,0 


0,1 
0,9 



Die Reid-Dampfdrucke sind ftlr die Sommer-Kraftstoffe wiederum 
700 mbar und ftir die Winter-Kraftstof fe 900 mbar. 
Die Mengen der C 5 - C 7 -Kohlenwasserstof fe wurden ftir alle Kraft- 
stof fe konstant gehalten. 

Die Fig. 3 ist der Dampfdruck des Kraftstoffs Rein- bzw. Rohme- 
thanol mit Zusatz von Otto-Kraftstoff in mbar aufgetragen gegen 
den Temperaturbereich -30 °C - +30 °C ftir jeweils Winter und 
Sommer • 
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In Tabelle 4 sind die Zusammensetzungen angeg ben, jeweils in 
G w.%: 



Tab. 4 





Iteln- 


Otto- 




Roh- 


Otto- 






methanol 


kraftstoff 


C 4 


methanol 


kraftstoff 


C 4 


Samer 


87,7 


11/2 


1,1 


90,2 


8,9 


0,9 


Winter 


82,8 


15,4 


1,8 


86,6 


11,8 


1,6 



Die Reid-Dampfdrucke sind fvir die Sommer-Kraftstof fe 700 mbar 
und far die Winterkraf tstof fe 900 mbar. 

Da Otto-Kraftstoffe (Normalkraftstoff e) in Sommer- und Winter- 
qualitat in der Zusammensetzung unterschiedlich sind, wurden 
die *!engen nicht konstant gehalten, sondern ubliche Sommer- und 
Winterkraftstof fe in unterschiedlichen Mengen eingesetzt, wobei 
jedoch die bevorzugten Mengen gemSB Fig. 7 eingesetzt wurden. 

Die Figuren 1-3 ergeben fur den Fachmann ttberraschende Ergeb- 
nisse. 

Es ist bekannt, daB gegentiber dem Einsatz von Isopentan, der 
dem Stand der Technik entspricht, fiir den technischen Einsatz 
von Methanol- bzw. Ethanol-Kraf tstof fen niedrigere Dampfdrucke 
im Sommerbetrieb als es dem Isopentanzusatz entspricht und 
hShere Dampfdrucke ftir den Winterbetrieb erforderlich sind. 

Die in den Kurven der Figuren 1-3 dargestellten Dampfdriicke 
der erf indungsgemSfien Kraftstoffe sind in Tabelle 5 ftir -30 °C 
bzw. +30 °C zusaxnmengefa8t. Sie zeigen, daB fiir den Fachmann 
unvorhersehbar durch die erf indungsgemSBen Kraftstoffe ein her- 
vorragendes Dampfdruck verbal ten gewShrleistet ist. 
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0166006 



Tabelle 5 {Reid-Dampfdruck -Basis) 

700 mbar Sommer, 900 mbar Winter gemessen bei 
37,7 °C 





Reinmethanol 


Rohmethanol 


T cofvcm +• a r\ *3 A °f 

Sommer 




ozu moar 


Isopentan -30 °C 
Winter 


70 mbar 


110 mbar 


C 4 /C 5 /C 6 , 30 °C 
Sommer 


555 mbar 


565 mbar 


V C 5 /C 6' -30 °C 
Winter 


100 mbar 


140 mbar 


C 4 /C 5 - C ? , 30 °C 
Sommer 


580 mbar 


595 mbar 


C 4 /C 5 - C ? , -30 °C 
Winter 


100 mbar 


160 mbar 


C 4 /OK, 30 °C 
Sommer 


570 mbar 


590 mbar 


C 4 /OK, -30 °C 
Winter 


100 mbar 


150 mbar 



Betrachtet man Reinmethanol, so stellt man fest, daB bei erfin- 
dungsgem&Bem Zusatz von Isopentan ein Dampfdruck fiir Sommerkraft- 
stoff von 550 mbar gemessen wird und ftir Winterkraftstof f ein 
Dampfdruck von 70 mbar. 
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Eine g ringfttgige Erhohung im Falle des Sommerkraf tstof f s auf 
Basis Reinmethanol bei +30 °C tritt auf bei den ZusMtzen von 
C^/Cg, Cg - C 7 und OK. 

Betrachtet man den Winterkraf tstof f , so stellt man fest, da 6 
bei den erf indungsgemSBen Zus£tzen von Cg/Cg, C5 " C 7 und Ben- 
zin fiir den praktischen Fahrbetrieb wesentliche Erh5hungen des 
Dampfdrucks gegentiber Isopentan vorliegen. Dieses unerwartete 
Ergebnis trSgt entscheidend zum Einsatz der Methanolkraf tstof fe 
als alternativen Kraf tstof fen bei. 

Im Falle des Rohmethanols sind die erf indunsgem&Ben Vorteile 
noch ausgeprSgter . 

Im Winterbetrieb erh&lt man bei Isopentan-Zusatz einen Dampf- 
druck von 110 mbar. Bei C 5 /C g -, C g - C 7 - und OK-Zusatz erh&lt 
man Dampfdruckerh5hungen von 30, 50 und 40 mbar. 

Diese Ergebnisse zeigen deutlich, daB gegenuber dem Stand der 
Technik wesentliche unvorhersehbare Verbesserungen erzielt wor- 
den sind, die den praktischen Einsatz von Methanolkraf tstof f en 
auch unter extremen klimatischen Bedingungen erst mSglich machen. 
Betrachtet man die Explosionsgrenzen, die in Tabelle 6 darge- 
stellt sind, so stellt man fest, daB auch beziiglich dieses Para- 
meters mit den erf indungsgemSBen Kraftstoffen gegeniiber dem 
Stand der Technik, nSmlich dem Isopentan-Zusatz eindeutige Ver- 
besserungen erzielt werden. 

Tabelle 6 ( Reid-Dampf druck-Basis) 



obere Explosicns- 


Bein- 


Iso- 




V C 5 /C 6 


c 4 /c 5 -c 7 


C 4 /CK 


tenperatur 


methanol 


pentan 










°C 


°C 




°C 


°c 


°C 


Scrmer 


+25 


-7 




(,-20 


*-20 


<-20 


Winter 


+15 


-20 




<-25 


<-25 


<-25 
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Vergleicht man die Dampfdrucke der Figuren 4, 5 und 6 bei 
30 °C ( Sommerkurve) bzw. -30 °C (Winterkurve) mit den ent- 
sprechenden Isopentan/Reinmethanoldampfdrucken, so stellt man 
fest, da 8 unter Reidbedingungen mit Ethanol (E 100) und Zu- 
sStzen C 4 /C 5 /C 6 , C 4 /C 5 -C 7 und C 4 /Ottokraf tstof f (OK) ein ausge- 
zeichnetes Dampfdruckverhalten insbesondere im Winterbetrieb 
erhalten wird. 

Die Dampfdrucke sind in Tabelle 7 zusammengef a8t. 

Tabelle 7 (Reid-Dampfdruck-Basis) 700 mbar Sommer 900 mbar 
Winter gemessen bei 37,7 °C 





Ethanol 95,6%ig 


C 4 /C 5 /C 6 
Sommer 30 °C 


580 mbar 


c 4 /c 5 /c 6 

Winter -30 °C 


95 mbar 


V C 5 " C 7 

Sommer 30 °C 


552 mbar 


c 4 /c 5 - C ? 
Winter - 30 °C 


105 mbar 


C 4 /OK 

Sommer 30 °C 


560 mbar 


C 4 /OK 

Winter -30 °C 


103 mbar 
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In Tabelle 8 sind die Zusaimnensetzungen der rfindungsgemafien 
Kraftstoffe auf Ethanolbasis zusammengefaBt. 

Tabelle 8 





Ethanol 
95,6%ig 


C 4 


C 5 


C 6 


C 7 


OK 


Sommer 
Winter 


89,0 
87,5 


2,0 
3,5 


4,5 
4,5 


4,5 
4,5 






Sommer 
Winter 


89,3 
87,5 


1,7 
3,5 


5,5 
5,5 


2,5 
2,5 


1,0 
1,0 




Sommer 
Winter 


81,6 
76,5 


2,4 
3,5 








16,0 
20,0 



Sehr gute Ergebnisse werden mit den erf indungsgemSBen Kraft- 
stoffen auf Ethanolbasis auch hinsichtlich der Explosionsgren- 
zen erhalten, wie aus Tabelle 9 hervorgeht. 

Tabelle 9 



obere Explosions- 
temperatur 


c 4 /c 5 /c 6 

°C 


c 4 /c 5 -c 7 
°c 


C 4 /OK 
°C 


Sommer 


C-20 


<-20 


<-20 


Winter 


<-25 


<-25 


<"25 



In Fig. 8 1st beispielhaft fiir den Zusatz von C 5 /C g zu Ethanol 
auf Grundlage der allgemeinen Kurve der Figur 7 dargestellt, 
aus welchem Konzentrationsbereichen die bevorzugten bzw. beson- 
ders bevorzugten Abschnitte a und b entnommen werden. 
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Das Verhfiltnis von C g : C g ist in diesem Beispiel 1:1. 
Hat man die Konzentration von Cg/Cg, bzw. C & - C 7 bzw. OK 
gemSB der Konzentrationskurve 7 bzw. 8 ermittelt, so wird 
soviel C 4 zugesetzt, daB der Reiddampfdruck erhalten wird. 

Es ist dem Fachmann jedoch bekannt, daB die Reid-Dampfdrucke 
von 700 nbar (Sotmer) und 900 iribar Winter) als Vergleichsbasis fOr die 
erfindungsgemSBen Kraft boffe zwar bevorzugt sind, daB jedoch 
erf indungsgemSB auch andere Soramer- bzw. Winterdampfdrucke als 
Basis gewShlt werden kOnnen. 

Die Additivierung der erf indungsgemSBen Kraftstoffe kann, wie 
bei Kraftstoffen auf Alkoholbasis tiblich, erfolgen. Geeignete 
Korrosionsinhibitoren sind u.a. z.B. solche auf Triazol-, 
Imidazol- Oder Benzoatbasis. 

Als Zllndkontrolladditiv kSnnen z.B. Trikresylphosphat, aber 
auch andere , eingesetzt werden. 

Gegebenenfalls kdnnen Emulgatoren wie Glykole oder deren Mono- 
und Diether und andere verwendet werden. 

Andere Additivierungen sind erf indungsgemSB eben falls mttglich. 

Zweifellos ist das Zusammenwirken der erf indungsgemSBen Kompo- 
nenten zu den neuen Kraftstoffen sowohl auf Rein-, Rohmethanol- 
und Ethanolbasis mit bisher unerreichten Eigenschaften, im Be- 
darfsfall herstellbar aus einheimischen Rohstoffen, nSmlich aus 
Kohlesynthesegas oder Bioalkohol von grSBter volkswirtschaf t- 
licher Bedeutung. 

Wie die umfangreichen jahrelangen und unter hohem f inanziellem 
Aufwand durchgeftthrten Untersuchungen der Anmelderin insbeson- 
. dere mit IsopentanzusStzen, dessen Verwendung aufgrund des 
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Standes der Technik als besonders geeignet anzusehen war zei- 
gen, ist es ein unerwartetes Ergebnis der vorliegenden Erfin- 
dung, daB die erf indungsgemSBen Kraftstoffe alle Anforderun- 
gen f die in der Praxis an einem Krafts toff gestellt werden, in 
so hervorragender bisher unerreichter Weise erfullen. 



" 2 " 0166006 

Wesseling, den 29.05.1984 
NL-Dr »H5/Esch - 2115 - 

Unser Zeichen: - UK 354 - 
Motor-Kraftstoffe 



Patentansprtiche 

1. Kraftstoffe auf Methanolbasis mit gegebenenfalls bis 15 

Gew.% Wasser im Kraftstoff, dadurch gekennzeichnet , daB dem 

Methanol ein Gemisch aus C.-Kohlenwasserstoffen und ein Ge- 

4 

misch aus Cg/C^-Kohlenwasserstof fen zugesetzt ist r 

a) die Gesamtmenge an C^- und Cg/Cg-Kohlenwasserstof f en im 
Kraftstoff 0,1 bis 15 Gew.% betrSgt und 

b) das VerhSltnis von C 4 : C 5 /Cg, 1 : 500 Gewichtsteile 
bis 3 : 1 Gewichtsteile betrSgt. 

2. Kraftstoffe auf Methanolbasis mit gegebenenfalls bis 15 
Gew.% Wasser im Kraftstoff r dadurch gekennzeichnet, daB dem 
Methanol ein Gemisch aus C^-Kohlenwasserstoffen und ein Ge- 
misch aus C 5 - C 7 -Kohlenwasserstoffen zugesetzt ist, 

a) die Gesamtmenge an Q^- und C 5 - C^-Kohlenwasserstof f en 
im Kraftstoff 0,1 bis 18 Gew.% betrSgt und 

b) das VerhSltnis von : C 5 - C^, 1 : 500 Gewichtsteile 
bis 3 : 1 Gewichtsteile betrSgt. 

3. Kraftstoffe auf Methanolbasis mit gegebenenfalls bis 15 
Gew.% Wasser im Kraftstoff, dadurch gekennzeichnet, daB dem 
Methanol ein Gemisch aus C^-Kohlenwasserstof f en und Benzin 
zugesetzt ist. 
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a) die Gesamtmenge an C^-Kohlenwasserstof fen und Benzin 
im Kraftstoff 0,1 bis 25 Gew.% betrSgt und 

b) das Verhaitnis von : Benzin, 1 : 500 Gewichtsteile 
bis 3 : 1 Gewichtsteile betrSgt. 

4. Kraftstoffe nach den Ansprtichen 1-3, dadurch gekennzeich- 
net, daB das eingesetzte Methanol undestilliertes techni- 
sches Methanol ist. 

5. Kraftstoffe auf Ethanolbasis mit gegebenenf alls bis zu 25 
Gew.% Wasser im Kraftstoff, dadurch gekennzeichnet, daB dem 
Ethanol ein Gemisch aus C 4 -Kohlenwasserstof fen und ein Ge- 
misch aus C 5 /Cg-Kohlenwasserstof f en zugesetzt 1st, 

a) die Gesamtmenge an C 4 - und Cg/Cg-Kohlenwasserstof fen im 
Kraftstoff 0,1 bis 15 Gew.% betragt und 

b) das Verhaitnis von C 4 : C 5 /C fi , 1 : 500 Gewichtsteile 
bis 3 : 1 Gewichtsteile betrSgt. 

6. Kraftstoffe auf Ethanolbasis mit gegebenenf alls bis zu 25 
Gew.% Wasser im Kraftstoff, dadurch gekennzeichnet, daB dem 
Ethanol ein Gemisch aus C 4 -Kohlenwasserstof fen und ein Ge- 
misch aus C 5 - C 7 ~Kohlenwasserstoffen zugesetzt ist, 

a) die Gesamtmenge an C^- und C 5 - C^-Kohlenwasserstof f en 
im Kraftstoff 0,1 bis 18 Gew.% betrSLgt und 

b) das Verhaitnis von : - C 7 , 1 : 500 Gewichtsteile 
bis 3 : 1 Gewichtsteile betragt. 
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7. Kraftstoffe auf Ethanolbasis mit gegebenenfalls bis zu 25 
Gew.% Wasser im Kraftstoff, dadurch gekennzeichnet, daB dem 
Ethanol ein Gemisch aus C 4 -Kohlenwasserstof fen und Benzin 
zugesetzt 1st, 

a) die Gesamtmenge an C 4 -Kohlenwasserstof f en und Benzin 
im Kraftstoff 0,1 bis 25 Gew.% betrSgt und 

b) das Verh&ltnis von C 4 : Benzin, 1 : 500 Gewichtsteile 
bis 3 : 1 Gewichtsteile betrSgt. 

8. Kraftstoffe nach den Ansprtichen 5-7, dadurch gekennzeich- 
net, daB das eingesetzte Ethanol technisches wasserhaltiges 
Ethanol 1st. 

9. Kraftstoff nach den Ansprtichen 1-8, dadurch gekennzeichnet, 
daB derselbe aus einem Gemisch aus wenigstens zwei der in den 
Ansprtichen 1-8 offenbarten Kraftstoff en besteht. 

10. Kraftstoff nach den Ansprtichen 1-9, dadurch gekennzeichnet, 

daB derselbe aus einem Gemisch aus wenigstens einem der in 

den Ansprtichen 1-8 offenbarten Kraftstoffen und einem 

Kraftstoff auf Methanolbasis besteht, der gegebenenfalls bis 

15 Gew.% Wasser enthSlt und der ein Gemisch aus C -Kohlen- 

4 

wasserstoffen und ein Gemisch aus C^-Kohlenwasserstoffen 
enthSlt, wobei 

a) die Gesaiatmenge an C 4 ~ und C^-Kohlenwasserstoffen im 
Kraftstoff 0,1 - 15 Gew.% betr^gt und 

b) das Verhclltnis von C 4 : C^-Kohlenwasserstof fen 1 : 500 
Gewichtsteile bis 3 : 1 Gewichtsteile betrSgt. 

1 1 . Kraftstoff nach <^n Ansprtichen 1 -10, dadurch gekennzeich- 
net, daB das eingesetzte Methanol undestilliertes techni- 
sches Methanol ist. 

- 5 - 
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1 2 . Kraf tstof f nach den Anspriichen 1-11, dadurch gekennzeich- 
net, daB derselbe aus einem Gemisch aus wenigstens einem der 
in den Anspriichen 1-11 of fenbarten Kraf tstof fen besteht 
und einem Kraf tstof f auf Ethanolbasis, der gegebenenfalls 
bis zu 25 Gew.% Wasser enthSlt und der ein Gemisch aus 
C^-Kohlenwasserstoffen und ein Gemisch aus Cg-Kohlenwasser- 
stoffen enthSlt, wobei 

a) die Gesamtmenge an C^- und C^-Kohlenwasserstof fen im 
Kraf tstof f 0,1 - 15 Gew.% betrSgt und 

b) das VerhSltnis von C 4 : Cg-Kohlenwasserstof fen 1 : 500 
Gewichtsteile bis 3 : 1 Gewichtsteile betr&gt. 

13« Kraf tstof f nach den Anspriichen 1 - 12, dadurch gekennzeich- 
net, daB das eingesetzte Ethanol technisches, wasserhaltiges 
Ethanol ist. 

14 • Kraf tstof f nach den Anspriichen 1 - 13, dadurch gekennzeich- 
net, daB derselbe aus einem Gemisch von wenigstens zwei der 
unter den Anspriichen 1-13 of fenbarten Kraf tstof fen besteht. 
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Figur 1 
Figur 1 

Dompfdruck (obsolut) 
Vopor pressure (obsolute) 

mbar 



800 ~ 



600 



400 - 



200 - 



016600.6 

M100 mit C5 /C6-Schnitt und 
als Zumischkomponenten 

M100 with addition of C5 IC&- 
fraction and Ca- fraction 
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Figur 2 
Figure 2 
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M 100 mit C5 - C7 - Schnitt und 
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Figur 3 
Figure 3 
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M 100 mit OK und 

als Zumischkomponenten 

M 100 with addition of gasoline 
and fraction 
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Figur A 
Figure 4 
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Figur 5 
Figure 5 
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Figur 6 
Figure 6 
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Figur 7 
Figure 7 
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Vapor pressure (absolute) 
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a= bevorzugter Bereich 
b = besonders bevorzugter Bereich 
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Figur 8 Konzentration an Cs/Cg (1:11 in 

Figure 8 Ethanol (95,6 /oig) 
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Figur 9 
Figure 9 
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Addition of isopentane 



Dompfdruck (obsolut) 
Vapor pressure (absolute) 



mbor 

800— I 



600 — 



400- 



200 — 




Winter 
Winter 



Sommer 
Summer 



i — i — i — i — i — i r 

•30 -20 -10 0 10 20 30 

Temp ratur 
Temperature 



Figur 10 
Figure 10 
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M100 -( Rohmethonol) 
Isopentan -Zusatz 

M 100 ( "crude" methanol ) 
Addition of isopentane 
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(57) Abstract 

An apparatus and a method for regenerating an NOx catalyst for a diesel engine which are capable of regenerating an NOx catalyst 
which as a lower performance due to accumulated SOx. The regeneration apparatus is provided with an NOx catalyst (3) placed in an 
exhaust pipe (2), a reductant fuel addition nozzle (7), a flow rate control valve (10) for controlling a feed rate of a reductant fuel supplied to 
the reductant fuel addition nozzle (7)* a sensor (14) for detecting the inlet temperature of the NOx catalyst (3), and a regeneration controller 
(17) adapted to compute the quantity of SOx taken into the NOx catalyst (3) during a period of time in which the inlet temperature of the 
reductant fuel is not higher than a predetermined level with a zero feed rate instruction given to the flow rate control valve (10), an output, 
when the inlet temperature becomes higher than a predetermined level to start adding the reductant fuel, an instruction for supplying the 
reductant fuel the quantity of which is larger than a predetermined quantity thereof and suitable for the operational condition of a diesel 
engine ( I ) to the flow rate control valve (10). 
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(57) Abstract 

An apparatus and a method for regenerating an NOx catalyst for a diesel engine which are capable of regenerating an NOx catalyst 
which as a lower performance due to accumulated SOx. The regeneration apparatus is provided with an NOx catalyst (3) placed in an 
exhaust pipe (2), a reductant fuel addition nozzle (7), a flow rate control valve (10) for controlling a feed rate of a reductant fuel supplied to 
the reductant fuel addition nozzle (7), a sensor (14) for detecting the inlet temperature of the NOx catalyst (3), and a regeneration controller 
( 1 7) adapted to compute the quantity of SOx taken into the NOx catalyst (3) during a period of time in which the inlet temperature of the 
reductant fuel is not higher than a predetermined level with a zero feed rate instruction given to the flow rate control valve (10), an output, 
when the inlet temperature becomes higher than a predetermined level to start adding the reductant fuel, an instruction for supplying the 
reductant fuel the quantity of which is larger than a predetermined quantity thereof and suitable for the operational condition of a diesel 
engine (1 ) to the flow rate control valve (10). 
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m m m 

a ffi % m 

CM**., 

* f s « 

It*, T-'^r - •e r ;i/*H©!i«ixf**K£* n^NO x**7G#«?*"Sf* 

^*KI©tti«55;i*SliMfc3&ll£ LTIi> B##&g4 - 3 3 0 3 1 4 ^&*B#*n£ 
^CNOxttit, NO xl!ftJi©±ifttt©#£l£l&fc»# btiT. 

mzLmntoKmnmn&nmisti. ttft#x*©BHfc**«**<»rjei5Hfc«fc 

ft£ 0 *»*»*a^6*»*tlfc«8fit4BS<fc**^©il7C#J<!: LTftffl -f 
-f -■tf;i/«M©»a/fx + fc^**i*»*i*|S|Lr«-tf*5-r' H©NOx(i4 
Hfcffittfts**. cniaUs *a^x*©NOx©«5c3&<ffliisn«ci*< 

fttt«6*<'jN3^o ft^T, R*©N0xiHfcttffi*».5fcii>Ktt, £g©^7C#J 
CftlCfl LT7^*7 'J ±«Xtt»±«©Kfl:0j£*t£*£*£fcNO xfcfeftl^ 



WO 97/41336 



2 



PCT/JP97/01418 



\ t tk % a x a ^ n o x & { t m £ * t i> © T * S o 

§n m © n ^ 

3ft*«m*©Bt*K:.k»> NO x^iiics 0 xtfWmZtlT, t£tg*<{6TlA:N 
Oxto^^S^t^S^^SSa'S^^^^titttSCi^g^i LTi»5o * 

± 5® © it n ® t n & m «■ £ t; n o x to & * m * m & & # <t * s n o x m «k i= ps s 
x mi m x $> n a £- © m <d x to x *> m m m x $> * „ 

±!Eaft£iiJi!c1-S*:*!K #38WCfc*f -f - -If ;i/x > ^ >©N 0 x **&©?? 
££!©!£ 1 ©fcWWU 

*r**©-r-f --tz;U&*4£37cffl&ft**T* 5 37cffl«m«h LT#Si«*Kj|r 
l>NOx(yiilc«k^ SmNO x Z&TtftittZ? 4 -■tf;l/i>$>>©NOxtt 

if 7C #1 «* * 4 * » ft * * c & fln * -5 3 5c 3U *4 jfi J o y X )\> t > 
35c?W«l4»Jn J X*^©3^a«m©#l&«£Siai* * «fi$)J«P#i > 
NO xte*i©±3KffldK8a!£$ftSNO x ft&JS A P fig-tr 
N0x»4&APfi&-l: ^ftCMCJ: ONO xtt«IOAPia**<9rS«JaT 
*«IM»#^©»<frj&<#l»»-«?ci©JHIS)l^ -•tf/l/x^^tfcl&Lfc 

»*U A Pfi*a<jlrJHi < ttoT37c.a«*4**»nL tea 
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^t^s^x^7f t-'^ -tf^M#©gs^ws£&teTr£i&#* 
S£g@©3i 3 <D%wtt, 

3E**JnU »ft*HJIcE»sn*i*KSOx*«l«fLTttffi*<l:*ec: L£ 
l^NO xft&J£lc:<k t) % t*5SNOx*a5cfrffc-f 5-r<f --t?;Ux > v > © N 0 x & 

S 5c 3J tt f 4 * N 0 x ft* US J: % « j o ft * * * flo ? Z M tc M W M tin J X ;U 

a 5c m m n t& m j x > u ^ © a 5c $y «k n © & n s * m m * z m a %m#t. 

NO xH4l|O±flEffllcER**i*N0 x«i«tAnfliSE-b 
N 0 xtt»©TffifflCER3ftS£fc**«*-fe 

S£*ltP«tt* NO xfcliKAPzag-b >**^©m^K«fc *> NO xteiOAPS 
&ri<i5r5£<I«J: < . ^o&>(fc7kf£ag-fc >t^&©llf i:J:») N Oxtt^T 

»l£(|ii©^{l:*m«S*<HiT£M<i;*)^:^^Ji^. -if ;u > i> >©a«£ttia*c 

^ S 0 x K J: oTttt6£<fc*fiC t fc N 0 x 5 C i *&Wl t LTi> 
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4 

i 

So 

fcfeWfcfRSf-f --tf^x > V y©N 0 xHili<Dl^$(D$ 1 ©^{i* 

L, Sfmff^twE^^ns t&izs 0 x£(R3i LtttMlt^e: LI 
i^NO xtoi«{w«k *K SI^N 0 x ZMTb&ittZ-T 4 - -t? ;H > ^ > © N 0 x ®. 

f-'j --fcf^x > SttTs i^NO xttii©Ans«j!><m5£-asj&(TT- 

n* s o x (omznth l> 

xi^ mtf xm&Rvmx xumt, NOxi&m\zmt)&£nT^?>sox<D 
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xfi£i2tlcL> 

j&7t#mn%<ijac>&±mri\T-(D n o x *&&© sox s^^fitt, mmzntzmm s 

0 xfiKft LT^ft> ffitWIHJ-COf-r -b';l/x>v?>Ig^#i:j5l:tNOx 

H£#&©S& 1 ©$6iPI*£<*£**»7©$6SI!tt> NOx«i«©S4A<«7t 

SIS 0 x«£iHtlU t 1 * —efrx>i>><D#ik&.* £8fS 0 x«©IStli£&ft 
Ls »:lll©-r 4 --fc";Ux> v?>©&|£8#, !ett$ ntfr^fS S O x fifc&ft, NO 
xltei&JC n§ S0xI^jD»t5:i^^fiit4o 

B£:£i£©38 9 <D&WZ5.ftti-Z>m 1 0©%BJti. NOxttij|0ff4)!i<^7 
L/c£¥ij£$tt*B#j&fi, S44"i:fc^TN0x)ttfil*^ll4$n5 S OxI^ 
&&Stir U l«]ll#KN0xjteJ&lc&@lTt,>«5 SOxii^liS Oxi^at 
TH£*©&SS Oxi^»UlL> C©l£tb LA:I5£#©&@S 0 xfi^jeffi 

0 ©S^^tti tStft 1 l©»9itt* H4*i:fe^TN0x 
Aiifcfr £Gfc*$tt* S 0x51^ S^i^Of-V --tf^xys; ><D&tetk$ifr 
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hsf^xtoNOxis, »#xa«. no xt&mizmb&t 

n&.is&<r>n 1 2 ©^Dfltt, 

i^NOxttUfcJ:*)* #aiNOx**5cJHbt-5f 4 XONOxMi 
jKK J; SJHb^ftKfc^T* 

S OxKJ:!9MLfcNOxl!iI*il4tiK, N 0 x »«©_b«E«© A na« 

J£4±©*»l8l3B8t*fl5fli*HK:o^T, 7 Jit 'J ±SIX«»±a©»<fc4l! £ 
*^U4*^tfNOxtt«*«C LTl^BJt^o 7><U# 'J±«Xtt»±SS©Rfb 
^ig^JSi^-^t-NOx HAIKU. *7cJW£fb***<»to3ftTl*tt^»£, Ho 
tWittflt © fi * *<Bf ft © S *JSJ TT * *) it SJWftfl:* **** AD $ nt l> T *> N O 
xJHbRJSi irftffl Lteuii^icfcU Sf»^x4>oso x ic «t o T ft 
**;i£j&<*|ofc„ $t>C> SOx*«?&J&frC£C.fcoT*<bLfcMlttMU £ 
K*<Bt)EJK±k:« »5a5£«iK<b**A<iK«LteJ6S t s M>&A,1£S 0 x 

m®«k?)ifcfcbu ttn*iHia-r*. *©Btt**ttN »#*+© 

NOxiS (g) , &#>U;:«iIl$ftSa7E*dBMb**©*. N 0 x M^ic 

fctt3*ifcfc©T*s 0 *?\ N o xfcb$±»K{Hi|z&&&tf x > 

»*<iPrJg«JstT©«*K:*ittS* x>f --»?;i/x:/5>>^©«tt©ttl&** 

*© S 0 xS£Jfc*T^ NOxMjBtCW»3i&*naSOx«*JHb"i-*o c©s 

NOxttttfcWt>&*tt* S 0 x«4**"r*o *©&> x > v? >©«(Efc#J&< 
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tt«CJi^Lfca5c«l**HiJ:l3 *>£^§rJg®a5caiam«*#i&U 

©NO xftiii^ll^f 5, £®B#fc{JM&**a5c«*8*x>-;> >MfctkMlzM 

^LfcliUl^, NOx©»*fctt*ltt*+aT?*S<fc|q|I*C^ SOxCio 

□ s <£ f? t>^^a7c«i*»*i*i&"rs^fij&<w*« 

51 3A-B1 3DK*ti^i:, -»{fcK**<N 0 xMl 
«Ei:A5i, N0x»«E©ffittAROfi(*ttit»«<tfi«:i:<£t) S 0 x&fbttflS 
I^StSo COS Ox^{ktt»tc«HLfcffl(*tt^t**t»ffcg**<ASi 

ttlhttii:IS *>©£«££ LTi^o c©S8tteft£©£j£i$£te#x + ©N 0 x 

JBSlcttffU 3 &KKtta3cCD»l8a«M;#x©aKi:: 

&ot> aisttaunaaLfca* e> t>«£tta5c*i«m*#£LTN 

0xttl**?5£*ai$raWU -r* 5*>©**Ett»RtfN0 xfcfe&AP 

±IBNO xti&m<D S 0 x5&{fc&tfB£y »-XAtt, NO xfti&i U7;M 

+ tt«l©tti;:S 0xfcJ:oTftafcttHS&fk*5**-flb©N0 xttlifcfc^TfcE 
i®S4^-XAtS0 x £ft $ C £ #T ft S 0 

El 1 tt*$6IH©» 1 ISIftWlwflkSf-f -;>©N0 xAi&©Pi£^fi 

©«fi£!fcBJ3E|-e*£o 

52 tt*891<!>g i *Jfcfl|K:ff*N0x«iMlo|f4*ffiO7D-f- + - ht* 

El 3 lt*%W<Dm lHMi:i5N0x«ij|©SKtN0xtt!i4 I ©S0x^ 
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* $ m t © n & * jj« t- 0 t * « o 

El 4 (*#f8B;§<D3i i ||*0J £ N 0 x Mii«©l5l;K S OxiiNOxttttE^C 
S 0 x&£W£©KI&£*tE|-C'&So 

0 5 {*#£BJ!©8I 2 fSJfcflUcfl&Sf <r -lf;l/x>i;>(DNOxii©S4gI 
©ft/£t&W0-e*5o 

So 
So 

0 8 «*|gH^o^ 3 *ttttettSSxffl*m<Z>j£2lD*& N O x fellli*© S O x 
Bfc*#|S£©lll&*^-?-0T*S o 
0 9 t*:fc8Hjj©Sfs 4 HJfe^Jlc^Sx^ -H?;ux> i> >©NO xMii©S^^g 

0 l 0 \i*&W<D% 4 *ttflfcffi*NO xtt«©ff££fc©:7 n-f- + - bT 

0 l l &*mwam 4 3lif!^Cft*£7Gffltttt®i£ftlft-? -y 7T*S 0 

0 1 2li*^o$4Mi:I5NOxM$, 8Mb**««Rtf8Hb*JR 

;S£j5r^4I © IJf) & * ^-T 0 T * * o 
0 1 3A-H1 3D tt*fc9ifc«*N0 xtt*©S 0 x #{bfr b??ffi&{b * T 

©y*iXA(DXf7^*!SltS0T?*^, 0 1 3 Att* 1 v zrtuz 

S O x^{biam©l»B^|2lT»*So 
B 1'3 BiitH2 Xf7^i<£5SOx^{kttS§©M0f*5o 
0 1 3Clil37f'? ^itt*|}«tt^bilgoiftiBBT*So 
0 1 3 DttgS4 Xt -y ytttSHSttftttlBOttWBlT**. 
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©st i nmmiz&zNo xfc&&3©s£gt-e&- 3 -c> -•ha,x.>?> i < 

£lTx x>i?> 1 t^o) *6"o»»l2 KB* NO x*flMb*-« 

NOxftkJ*3*<ER*ilTl*So NOxjMi«t3tt. 7 Jl/rt "J ±fiXtttt±»©» 
M£ft&Ji<t££*. froSOx*«ILS^NOx«l!!i» <Wx.M\ lHt>< 

^7^;t iznn * ttT * N 0 x JBttK £ 3 ttT t,* * 0 

7?-fe^^*;P (H^-a-f) ic aft tax > s? > i © (Bj^ k li. 

St S«tttSlfttb-t? V* 5 *<fEi££*lTV>£ 0 x>s?> 1 £NOxttltR3 £©18 

>\> 7 *<ER*nru* 0 3 tc8J X)V 7 C«\ > 9 8 J; •) * >7 

9 1 0 K«fc&ffi«£{W»3nT&*&<*ftT^*o MM 

flit hD-7^&©J&^CJ:»}x>^> 1 ©*!£*#»;: 

6fc*rBi«sn, x>v>> i *x&ftajsn«NOx*»^tsfc»K^s+» 

Ki-5fc«)©«8f4tts > 7 8 1 1 ic «fc «9 DftftT y X)l (Mtf 

NOxl*!g3©±»Efll©8»«2+lctt* N 0 xttttt 3 APSS-b 1 4 ( 
MT, M-fe>lM 4 is NOx«*-fc>1M 5 #EKS nTl**o * 

fcx 8 <h i^a* ^ > ^ 1 1 ©MKtt, x>-^> 1 Sfcy>©«m 

*©tt*£M©j£#*tttb-r 6*<E»§nrv^o ft. $ 

#fcttn? i 6 oistmmwut, MTtMmnaffi&t&^&mn? >t 8 ©*-? 

*^TU^o S-b^t4> 5> 1 4x 15s 1 6tt&£fHftfl|! 1 7tc^i^$n 
TUSo n&m&& 1 7 tin > h a «k *)&fiK3ft> HHS&g-te >tf 4 „ « 
St«fctfJ-fe 5 x fflflfc-fe 1 4 s NOxiK* 1 5 R £>'J£#&tiJ -fe > * 
1 6 ^^Ofif^gin, N 0 xttftg 3 ©H£©fg#£aj;ft LT^4, #H»j 
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1 0 

Ttt. NO 3 ©2&£li> NOx«tH3 ©±flEfl|fc*«Lrt:fiflMr>tf 1 4 

K «fc VMM Lfc#> NO xtt« 3 ©T»flfc:fi«-fe>-!M 4 LTfflJE LT 

±IB$$<fc£N0x&*& 3 Ko^T, 02li*t7D-i:Lfc*?-o 

ftWafcttJ-fe >1f 5 £><DMfc:S-* x > ^ > 1 ox> >l3H£i$gN a „ 

Xf»^3tf^ 1 4tcJ:t)NOx&&3 ©APSJgT c a t 

fro 

*f-* 7 4 -efcU N 0 xftbtfE 3 OA PfiS T ca ti<L*^ttTA iO^i^ 
<S^*£Ctt, NO xHifeii 3 *<«^ttOfc»H SjGJWOSflDfcjLaSjBStf** 

*rv74-eN0xfc&l£3©APzggTc a ttfLS^ttTA .fctf'hS^i* 
fcte % y^5i:jT<o x -f >y 7 5 T fcU x>v^>lJ:«9^tli$n§S0xfi 
(E x S 0 x ) L#a6So CttfcU Hffl«f*©i!Six y v> > 1 «=T*Rifc 

$E£# N fiPt>x > v > HI IE » flEN aR^fi^P a fCg-3UT> x>^l©->ij 

<;/ 7 6 SEtiJ $ ft£ S 0 xS (ExSOx) > N 0 x Miff 3 t= 
tl^SOxt (a • ExSOx) ^^<D S O xS (C 

a t SOx) £*i6£o *H3&0"IT* li. N 0 x HAtt 3 tw ^ <9 & £ ft* |£fg© S 0 
xt (CatSOx) ^ (CatSOx = CatSOx + a - ExSOx) ?zl 
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1 1 

3 tiU ofc «6 s x r- v 7 2 Id o T t «£ t^o 

xf^lT, ADfiST c a t *<L£l>fiITA <fc 0 (i N *x<y 

7 7 Cfr<o *x -y 7 7 TffcU ^StOSOxS (CatSOx)*<L*^ffl(SA 
«fc«9*i^7K S*^*i|SLTl^o Xf ^7T^SOS0xI (Ca t SO 
x) rt<L£i*fi!SA i: Xf 7y8i:ft<o xf >y 7 8Tli. 

15 £ SIM 1 7 ttx> > 1 ©ii$i&#tC&fc>-tfT{{Hj#P;*tU x>5? > 1 

#H*£#'J-?te> x>v?> 1 ©if IX XT v -7 2 izxm^m 1 /iT — * 

s Bp-6x>i;>|3j(EiSftN aii^>l ©^P a <fcK.fc tK $*ft:tf*©SES 

X4>©N0 x««fi£#tt*fr-£T#i£>bft*&aiNO xfii> NO xteflS 3 © 
^Btt«5c«»»l©j6a***Ji>T^«o h 7 -y ? <h' © 

x-f 7 ^8 t)<'nt>nz> t > ^lci^n cftiax-r y 76 tisane* 

f'y^2i:iotUu, Xx -y 7 7 T^lt© SOxl (Ca t SOx) i«U 

X-f-y79T'W:> 7f7 78 KT*tB LTfl^SftSflSMWIcaf Lt\ £K 
BlT^fi R $ri#Jn Lfc« 7681**4. Wfcfcftl* (W + R) ftftg 2 * KSSJin* 
5«t^Jw. %*SJftp# l 0 cm** Hi o coBWtt* -dc«, x>i;> 
1 <DM&4kftlzM&t £MfiW £<0 ^iOi»DlW+Ri LttttnW\ <££ 
4'N0x^<bttftl^^J^-C§<£^Ct^ "OKI*, SOxiaoT^ltLfcNO 
x&&3 ©W££l&£^*S*:«>"e&*o a7G*flfttt<Z>J«ft£R 
£x>>>> 1 ©>!$£&# K|M!fcf>#?itK--5£g£ lTl>£A<> x > >>• > 1 ©ig$£ 
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1 2 

^ 7 9 a<?f fcft* Zf'^l 0 C» *) > x > i; > l ®jIIE&f!K NO 
xftb«J3©APfiSTc a t, &8t<Z>SOxfi (CatSOx), RtfiSTcJM 
$8stinSRKg^UT\ ;©*#Tt'NOx»i3^f.^$n5SOxiU s 

***|f!n?tt, NOxi8H?>^ 1 5C«k»)#6nfcSt»*©NOx«K*» 

S-T-So NOx&&3#©SOxj&<l&£$ft£*WKa(i, fck&^SKT 

5S5c55rlJ^f40fii»^^S)S(!: {Cffi^-r-So :©fiKlC)PtLTii^$K a tt 
> SI 3 iZirst*. -5 tcgiiSS*<*>So EI3tt> 8f$l!ltc2S8?£, iSitffiliNO xft4i« 
3 0 x^BfciSftS&^K a otl^o il^ntl^SOx 

ft (C a t SOx) #**l**£Ctt* Bfc£$$Kat;U SI 4 K^t J; o K/Jx$ 
<tt* 0 B4 tt* »l*KNO xfcfc*£3 CSSlSftTl^ S OxI^, »ttKNO 
xte&3 0 xOBfciS&^K a*ioT^5, C ft £ ®£T©&#££i6T 

s ¥?£tt«Pttl 7 {is NOxttI3i^li$tl5SOxlUs, fifl^NOxftis 
«3OS0x^t©S4iU s*$i6So 

Xf^l 1 til, N 0 xt&M 3 tli S 0 xSU s JCJS tT, NO 

x«lJ«3 ®XKS 0 xft (C a t S 0 x) ©Mf-^s CC a t S 0 x = 
C a tSOx-Us) ©SKlitoTliSnSo lWtSi, X 

2 ic»«jx>s?> 1 3 ftT^-SfrSfr x>i>> 1 a< 

ftru & iWKS ftfcJ§£t;:ii N xf 7^1 c tu± x f- 

•^6i iHj&KX-r -y 7 2 Clot t J;0 0 

CO— gou-'f ^^^-^^jS^-Citcfco-Cs NOx MIK 3 tcffft 3 tiX^ & 
SOxS (Ca t SOx) ttftTU f>A<TXr7^Tt?o|i|Sif¥(:*i^TN 
0 x mm 3 L o fc £ $ tl 5 d t £ tt * o 
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1 3 

t4. x > i? > 1 tf&kltzft&tzis^Ttes mn. NO x fcfettS 3 ttS O x KJ: 
*#{btt$£liftLfc*£{wttoTt,>.5o C©fci6#^ig0]T?ti\ ^f^l 3 
C ©B#£T*©N O xte& 3 tcS«3 tlt^ 5 S Oxt (Ca tSOx) ©f 
x>5?> 1 ;&<{?itLfctt^{cfc^Tk&*fT£ * 'J -icfE 

ttStfTl^o ft!s]©x> i? > 1 Stifle, dOEttx-^^ffl^TNOxttH 

3®so xgit&mzmnt z z. ii:ui^ 0 

EI 5 ttx 2 **«icflk*r-f - > 1 ONOxftlii 3 ©3 

tets^^^tb-t i 6 *ffl^A:*<, * 2H»«Ttt, f >f -Hf^a^ona 

£j&tR*£i§tR;W ?f 21 ^riBSft ? * 2 1 tt??£ft!*Pffi 1 7 

*3ftTl^, «4tf, »tt*-f 7f21 ett. <Ttt. 

f 5. 1714, oTSSSnfclWX'f ? f- 2 1 ©* 

5? S> g ?5£$iJ«f|!S|S 1 7 ©=» > h o-5 ttfciRSftfcr <r - Hf 14 K £ 

* <XT^*ait*S c So RCs Xf^2l:jr(^ 7f «y72£l|5£ 

ftlc, 07i:*t7n-i;L/:^-3T, f <r -Hf ;l/x > s? > 1 © N 0 x ft* ft 3 

©s& 3 n«if«Kff*)«s(iffl^ttco^TKwt5o * 3 mmm<DW®fcmft& 

% 1 Xtt£2fSJ60J£|H]T**»K »M*«*t*o ttfc. * 1 £»fll£|5J-©* 
f ^CttB-ffl^r ^Wft LTSWttf *t J. X 5^71-7. Xx 

s m 1 fU60]T©xx 7 ^9i^f^l 0 *<j*tt 3. 
*f-?77TNOxltt«n0*«SOx* (Ca tSOx) *ai^ISA <fc 
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1 4 

^iS^Ctt^ xr^3 9 izft < o Xf7/3 9 TfcU N 0 x-ttft 3 teg 
SiSfnfcSOx (CatSOx) £&£t*fci6s *>»*W«i\ IP 

MSReKoUT. N 0 xttlS 3 S 0 x <DBS£&*K a tt, 

x>>> > 1 ©«<£&#, NO xfc&i& 3 ®Ana«T cat. fttf**;* tlTH* 
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